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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも２個の活性水素基を有する第一のオキシアルキレン重合体と１個の活性水素基
を有する第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン重合体を原料とし、
前記活性水素基を加水分解性珪素基に変換する加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重
合体の製造方法であって、
第二のオキシアルキレン重合体原料のＧＰＣ（ゲルパーミュエーションクロマトグラフィ
ー）ピークトップ分子量を第一のオキシアルキレン重合体原料のＧＰＣピークトップ分子
量の０．６倍以下とする製造方法。
【請求項２】
第一と第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン重合体原料の粘度を第
一のオキシアルキレン重合体原料の粘度の３／４以下とする請求項１に記載の加水分解性
珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法。
【請求項３】
第一のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して、第二のオキシアルキレン重合体３
００重量部以下が共存するオキシアルキレン重合体を原料とする請求項１または２に記載
の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法。
【請求項４】
第一と第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン重合体原料が、触媒存
在下少なくとも２個の活性水素基を有する第一のイニシエータにアルキレンオキシドを反
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応させ第一のオキシアルキレン重合体を生成させた後、１個の活性水素基を有する第二の
イニシエータを加え、さらにアルキレンオキシドを反応させ第二のオキシアルキレン重合
体を生成させて得たものである請求項１～３のいずれかに記載の加水分解性珪素基含有オ
キシアルキレン重合体の製造方法。
【請求項５】
請求項４に記載の製造方法において、第二のイニシエータを加えた後の第二のイニシエー
タに対するモル量当たりのアルキレンオキシド供給量が、第二のイニシエータを加える前
の第一のイニシエータに対するモル量当たりのアルキレンオキシド供給量の０．６倍以下
である加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法。
【請求項６】
第一と第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン重合体原料が、触媒存
在下、第一のイニシエータと第二のイニシエータを共存させてからアルキレンオキシドを
反応させて得たものである請求項１～３のいずれかに記載の加水分解性珪素基含有オキシ
アルキレン重合体の製造方法。
【請求項７】
第二のオキシアルキレン重合体原料を、式１で表される第二のイニシエータから製造する
請求項１～６のいずれかに記載の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方
法。
Ｒ１－ＯＨ・・・式１
（式中、Ｒ１は不飽和基を有しない、炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択され
る１種以上を構成原子として含有する１価の有機基）
【請求項８】
触媒が複合金属シアン化物錯体触媒である請求項４～７のいずれかに記載の加水分解性珪
素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法。
【請求項９】
オキシアルキレン重合体の活性水素基を式２で表される基に変換する工程を含む請求項１
～８のいずれかに記載の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法。
－Ｏ－Ｒ２・・・式２
（式中、Ｒ２は不飽和結合を有する、炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択され
る１種以上を構成原子として含有する１価の有機基）
【請求項１０】
オキシアルキレン重合体の活性水素基を式２で表される基に変換した後、加水分解性珪素
基を導入する請求項９に記載の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法
。
－Ｏ－Ｒ２・・・式２
（式中、Ｒ２は不飽和結合を有する、炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択され
る１種以上を構成原子として含有する１価の有機基）
【請求項１１】
オキシアルキレン重合体の活性水素基と式３で表される化合物を反応させて加水分解性珪
素基を導入する請求項１～８のいずれかに記載の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン
重合体の製造方法。
Ｒ３－ａ－ＳｉＸａ－Ｒ３ＮＣＯ・・・式３
（式中Ｒは炭素数１～２０の置換または非置換の１価の有機基、Ｘは加水分解性基、ａは
１～３。Ｒ３は炭素数１～２０の置換または非置換の２価の有機基）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、湿分存在下で硬化可能な硬化性組成物およびその原料となる加水分解性珪素
基含有オキシアルキレン重合体の製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　末端に加水分解性珪素基を有する各種の化合物を硬化させてシーリング材、接着剤等に
使用する方法は、よく知られており工業的に有用な方法である。このような化合物のうち
、特に主鎖がオキシアルキレンである重合体は室温で液状であり、かつ硬化物が比較的低
温でも柔軟性を保持し、シーリング材、接着剤等へ利用する上で好ましい特性を備えてい
る。また、これらの加水分解性珪素基含有有機重合体をエポキシ樹脂やアクリル樹脂と組
み合わせて使用することにより、強度、接着性および耐候性を向上させる方法も広く知ら
れており、工業的に有用な方法となっている。そのような湿分硬化性の化合物としては、
（特許文献１）および（特許文献２）等に記載されている末端に加水分解性珪素基を有す
る湿分硬化性の化合物が挙げられる。
【０００３】
　末端に加水分解性珪素基を有するこのような化合物では、一般にその分子量が大きい程
、硬化物の柔軟性は増すが化合物の粘度は高いものとなり、作業性が著しく悪くなる。ま
た、そのような化合物の分子量が小さいと粘度は低くなるが、硬化物は柔軟性に劣ったも
のとなる。これまで、硬化物の柔軟性を保ったまま低粘度とするためには各種の可塑剤が
用いられてきた。
【０００４】
　そのような可塑剤としては、芳香族カルボン酸エステル類、脂肪族カルボン酸エステル
類、グリコールエステル類、リン酸エステル類、エポキシ可塑剤、塩素化パラフィン等が
使用されている。しかしながら、これらの可塑剤は移行性があるためシーリング材等に使
用した場合、シーリング部周辺の汚染や接着性へ悪影響を及ぼすという欠点がある。
【０００５】
　この問題を解決する方法として、可塑剤の代わりに、直鎖状分子鎖の一方の末端が有機
基で封鎖されかつ他方の末端が加水分解性珪素基を有するオキシアルキレン重合体を用い
る方法（特許文献３）、高分子量でかつ１分子あたりの加水分解性珪素基含有量が多いオ
キシアルキレン重合体に、低分子量でかつ１分子あたりの加水分解性珪素基含有量が少な
いオキシアルキレン重合体を併せ用いる方法（特許文献４）、高分子量でかつ末端基あた
りの加水分解性珪素基含有率が５０％以上のオキシアルキレン重合体に、末端基あたりの
加水分解性珪素基含有率が５０％未満のオキシアルキレン重合体を併せ用いる方法（特許
文献５）等が提案されている。
【０００６】
　可塑剤の代わりに使用されるこれら１分子当たりの加水分解性珪素基含有量が少ないオ
キシアルキレン重合体は、アルカリ金属触媒、金属ポルフィリン触媒、複合金属シアン化
物錯体触媒、Ｐ＝Ｎ結合を有する化合物触媒などの触媒存在下で重合された水酸基などの
活性水素基を末端に有するオキシアルキレン重合体から合成される。中でも、複合金属シ
アン化物錯体触媒を用いてオキシアルキレン重合体を製造する場合、特にアルキレンオキ
シドとしてプロピレンオキシドを用いると、重合中に副生する不飽和モノオールが少なく
、アルカリ金属触媒では得ることが出来ない高分子量で単分散なオキシアルキレン重合体
が得られることから、好んで用いられる。
【０００７】
　しかしながら、これまで、可塑剤の代わりに使用される１分子当たりの加水分解性珪素
基含有量が少ないオキシアルキレン重合体は、１分子当たりの加水分解性珪素基含有量が
多いオキシアルキレン重合体とは別に重合し、水酸基などの活性水素基を加水分解性珪素
基に変換して製造されていた。その後、可塑剤の代わりとして、比較的高分子量で１分子
当たりの加水分解性珪素基含有量が多いオキシアルキレン重合体へ添加されて使用されて
いた。すなわち、比較的高分子量で１分子当たりの加水分解性珪素基含有量が多いオキシ
アルキレン重合体と可塑剤の代わりに使用される１分子当たりの加水分解性珪素基含有量
が少ない加水分解性珪素基を有するオキシアルキレン重合体を別々に製造しており、製造
方法が煩雑であった。
【特許文献１】特開平３－７２５２７号公報
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【特許文献２】特開平３－４７８２５号公報
【特許文献３】特開平４－５７８５０号公報
【特許文献４】特開平５－５９２６７号公報
【特許文献５】特開平９－９５６０９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、硬化物の柔軟性を保ったまま低粘度とし、シーリング部周辺の汚染や接着性へ
の悪影響を及ぼさない加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の効率的な製造方法
について検討した結果、本発明に至った。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　すなわち、本発明は、
　少なくとも２個の活性水素基を有する第一のオキシアルキレン重合体と１個の活性水素
基を有する第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン重合体を原料とし
、前記活性水素基を加水分解性珪素基に変換することを特徴とする加水分解性珪素基含有
オキシアルキレン重合体の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、硬化物の柔軟性を保ったまま低粘度とし、シーリング部周辺の汚染や
接着性への悪影響を及ぼさない加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体を効率的に
製造できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の製造方法では、少なくとも２
種のオキシアルキレン重合体を原料として用いる。
【００１２】
　第一のオキシアルキレン重合体原料は、活性水素基を少なくとも２個有するオキシアル
キレン重合体であり、第二のオキシアルキレン重合体原料は、活性水素基を１個有するオ
キシアルキレン重合体である。
【００１３】
　第一のオキシアルキレン重合体の数平均分子量は活性水素基当りで４，０００以上が好
ましく、４，０００より低い場合は加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の硬化
物の伸びが低くなる虞がある。数平均分子量は５，０００以上が好ましく、７，０００以
上が特に好ましい。
【００１４】
　これに対し、第二のオキシアルキレン重合体の分子量は、第一のオキシアルキレン重合
体のＧＰＣ（ゲルパーミュエーションクロマトグラフィー）ピークトップ分子量の０．６
倍以下が好ましく、０．６倍より大きい場合には減粘効果が小さくなる虞がある。同分子
量は、０．５倍以下であることがより好ましく、０．４倍以下であることが特に好ましい
。一方、第二のオキシアルキレン重合体の分子量が低すぎると活性水素基を加水分解性珪
素基に変換する際に珪素化合物が多量に必要になってコストアップにつながるため、第二
のオキシアルキレン重合体の分子量は２０００以上が現実的で好ましい。
【００１５】
　また、第二のオキシアルキレン重合体の粘度は、第一と第二のオキシアルキレン重合体
が共存する重合体の粘度の３／４以下が好ましく、３／４より大きい場合には減粘効果が
小さいと考えられる。
【００１６】
　また、第二のオキシアルキレン重合体は、第一のオキシアルキレン重合体１００重量部
に対して３００重量部以下共存させることが好ましく、３００重量部より大きい場合には
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最終的に得られる加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の硬化性が著しく悪くな
り、場合によっては硬化しない虞がある。２００重量部以下がより好ましく、１００重量
部以下であることが特に好ましい。しかし、あまりに少なすぎると、期待される減粘効果
が得られなくなるので、３重量部以上が好ましく、より好ましくは５重量部以上、特に好
ましくは１０重量部以上である。最も好ましくは２０重量部以上である。
【００１７】
　本発明で原料として用いるオキシアルキレン重合体は、アルカリ金属触媒、金属ポルフ
ィリン触媒（特開昭６１－１９７６３１等の公報参照）、複合金属シアン化物錯体触媒（
ＵＳＰ３２７８４５７，ＵＳＰ３２７８４５８，ＵＳＰ３２７８４５９，ＵＳＰ３４２７
２５６，ＵＳＰ４０５５１８８，ＵＳＰ４７２１８１８等の各公報参照）、Ｐ＝Ｎ結合を
有する化合物触媒（特開平１１－１０６５００、特開平１０－３６４９９、特開平１１－
３０２３７１等の各公報参照）などの触媒存在下、少なくとも１個の水酸基を有するヒド
ロキシ化合物などのイニシエータにアルキレンオキシドなどを重合させて製造することが
できる。これら触媒の中でも高分子量で着色のないオキシアルキレン重合体が得られる複
合金属シアン化物錯体触媒やＰ＝Ｎ結合を有する化合物触媒を用いることが好ましく、特
に、複合金属シアン化物錯体触媒が好ましい。
【００１８】
　複合金属シアン化物錯体触媒としては、Ｚｎ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］２、Ｚｎ３［Ｃｏ（
ＣＮ）６］２、Ｆｅ［Ｆｅ（ＣＮ）６］、Ｆｅ［Ｃｏ（ＣＮ）６］などが挙げられる。よ
り好ましくはＺｎ３［Ｃｏ（ＣＮ）６］２（すなわち、亜鉛ヘキサシアノコバルテート錯
体）を触媒骨格として、有機配位子が配位した構造を有するものが好ましい。
【００１９】
　このような触媒は、例えば水中でハロゲン化金属塩とアルカリ金属シアノメタレートと
を反応させて得られる反応生成物に有機配位子を配位させて製造できる。ハロゲン化金属
塩の金属としては、Ｚｎ（ＩＩ）又はＦｅ（ＩＩ）が好ましく、Ｚｎ（ＩＩ）が特に好ま
しい。ハロゲン化金属塩としては特に塩化亜鉛が好ましい。アルカリ金属シアノメタレー
トのシアノメタレートを構成する金属としては、Ｃｏ（ＩＩＩ）又はＦｅ（ＩＩＩ）が好
ましく、Ｃｏ（ＩＩＩ）が特に好ましい。アルカリ金属シアノメタレートとしては、カリ
ウムヘキサシアノコバルテートが好ましい。有機配位子としては、アルコール及び／又は
エーテルが好ましい。ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、下記式４で表される化合物、エタノ
ール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｔｅ
ｒｔ－ペンチルアルコール、イソペンチルアルコール及びイソプロピルアルコールなどの
アルコール、並びに、エチレングリコールジメチルエーテル（以下、グライム）、ジグラ
イム（ジエチレングリコールジメチルエーテル）、トリグライム（トリエチレングリコー
ルジメチルエーテル）、ジオキサン、及びＭｎが１５０～５０００のポリエーテルなどの
エーテルから選ばれる１種又は２種以上が好ましい。なかでもｔｅｒｔ－ブチルアルコー
ル、下記式４で表される化合物、及びグライムから選ばれる１種又は２種以上が特に好ま
しい。
Ｒ４－Ｃ（ＣＨ３）２（ＯＲ５）ｎＯＨ・・・式４
（式中、Ｒ４はメチル基又はエチル基、Ｒ５はエチレン基又は該エチレン基の水素原子が
メチル基又はエチル基で置換された基、ｎは１、２又は３である。）
　式４で表される化合物としては、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル
、プロピレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｔ
ｅｒｔ－ペンチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ペンチルエーテルが
好ましく、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルが特に好ましい。
【００２０】
　複合金属シアン化物錯体触媒は、ハロゲン化金属塩とアルカリ金属シアノメタレートと
を反応させて得られる触媒骨格を、有機配位子中で撹拌し熟成させ、ついで公知の方法に
より、濾別、洗浄、乾燥させることで製造できる。
【００２１】
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　イニシエータとしては、活性水素含有化合物が使用でき、下記の化合物が挙げられる。
メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘ
プタノール、オクタノール、ノナノール、デカノールなどの一価の１級、２級、３級アル
コール。アリルアルコール、メタリルアルコール、プロペニルアルコールなどの１価の不
飽和基含有アルコール類。及び、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリ
コール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジオールなどをモノアリルエーテル化した前記のモノアリル
エーテル化体やモノビニルエーテル化した前記のモノビニルエーテル化体などの１価の不
飽和基含有アルコール類、及びモノアルキルエーテル化した前記のモノアルキルエーテル
化体などの１価の飽和アルコール類。エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロ
ピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、ネオペンチル
グリコール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、１，４－シクロヘキサンジオール、グリセリン、ジグリセリン、トリメチロール
プロパン、ペンタエリスリトール、グルコース、ソルビトール、シュクロース、メチルグ
リコシドなどの多価アルコール類。モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエ
タノールアミンなどのアルカノールアミン類。ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビ
スフェノールＳ、レゾルシン、ハイドロキノンなどのフェノール化合物。エチレンジアミ
ン、ジエチレントリアミン、ヘキサメチレンジアミンなどの脂肪族アミン類。または前記
既出のイニシエータにアルキレンオキシドを反応させて得られる目的物である加水分解性
珪素基含有オキシアルキレン重合体より低分子量のオキシアルキレン重合体。
【００２２】
　上記イニシエータは１種を単独で使用しても２種以上を併用してもよい。但し、第一の
オキシアルキレン重合体を重合するために使用する第一のイニシエータは、少なくとも２
個の活性水素基を主に含有する化合物であることが好ましい。第一のオキシアルキレン重
合体は加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体へ変換後、湿分等により硬化し、ゴ
ム状弾性体となる成分であり、その目的から少なくとも２個の活性水素基を主に含有する
化合物であることが好ましい。
【００２３】
　一方、第二のオキシアルキレン重合体を重合するために使用する第二のイニシエータは
、１個の活性水素基を主に含有する化合物であることが好ましい。第二のオキシアルキレ
ン重合体は、オキシアルキレン重合体の粘度を低下させる目的で共存させるため、分子量
が比較的小さい。このため２個以上の活性水素基を含有する化合物を多く含むと、第一と
第二のオキシアルキレン重合体が共存したオキシアルキレン重合体からなる加水分解性珪
素基含有オキシアルキレン重合体硬化物の柔軟性が低下し、硬く脆い硬化物となってしま
う。１個の活性水素基を含有する化合物を第二のイニシエータとして重合したオキシアル
キレン重合体を原料とする場合には、加水分解性珪素基導入後に湿分等により硬化した後
も本発明の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体硬化物の柔軟性を低下させない
ため、第二のオキシアルキレン重合体を重合するために使用する第二のイニシエータは、
１個の活性水素基を主に含有する化合物であることが好ましく、式１で表されるイニシエ
ータを用いることが特に好ましい。
【００２４】
　Ｒ１－ＯＨ　・・・式１
（式中、Ｒ１は不飽和基を有しない、炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択され
る１種以上を構成原子として含有する１価の有機基である。）
　また、第二のオキシアルキレン重合体のイニシエータ量は、第一のオキシアルキレン重
合体のイニシエータ量に対してモル比で５以下であり、５より多い場合は最終的に得られ
る加水分解性珪素基含有オキシプロピレン重合体の硬化性が著しく悪くなり、場合によっ
ては硬化しない虞がある。そのモル比は３以下であることが好ましく、２以下であること
が特に好ましい。



(7) JP 4970793 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

【００２５】
　アルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、１，２－ブチ
レンオキシド、２，３－ブチレンオキシド、イソブチレンオキシド、エピクロルヒドリン
、エピブロモヒドリン、メチルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、ブチル
グリシジルエーテル、２－エチルヘキシレングリシジルエーテル、トリフルオロプロピレ
ンオキシドなどが挙げられる。これらは、単独使用でも２種以上の併用でもよい。これら
のうち、プロピレンオキシドが好ましい。
【００２６】
　本発明の原料となる少なくとも２個の活性水素基を有する第一のオキシアルキレン重合
体と１個の活性水素基を有する第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレ
ン重合体を製造する方法としては、第一のオキシアルキレン重合体を重合した後、第二の
オキシアルキレン重合体のイニシエータを添加する方法（後添加法）と、第一と第二のオ
キシアルキレン重合体のイニシエータを共存させて同時に重合する方法（共開始法）があ
り、どちらの方法で重合しても良い。また、別々に重合して混合する方法であっても良い
。
【００２７】
　後添加法では、第二のオキシアルキレン重合体のイニシエータを添加する時期とアルキ
レンオキシドの供給量を変化させることで第一と第二のオキシアルキレン重合体のＧＰＣ
ピークトップ分子量とその比を任意に決めることができ、効果的にオキシアルキレン重合
体の粘度を低減させる方法として適用することができる。
【００２８】
　第二のオキシアルキレン重合体のイニシエータは、第一のオキシアルキレン重合体を目
標とする分子量付近まで重合した後に添加するのが良い。複合金属シアン化物錯体を用い
たアルキレンオキシドの重合ではＧＰＣピークトップ分子量の異なるイニシエータが共存
する場合、より低分子量であるイニシエータの重合が優先して進行し、より高分子量であ
るイニシエータの重合がほとんど進行しない特徴を有する。この傾向は分子量の異なるイ
ニシエータから得られるオキシアルキレン重合体のＧＰＣピークトップ分子量比が、該イ
ニシエータの活性水素基数比付近になるまで続き、その後その比を維持するように各々の
イニシエータの分子量が増大する。従って、第一と第二のオキシアルキレン重合体のＧＰ
Ｃピークトップ分子量比を任意に決める為には、第一のオキシアルキレン重合体を目標と
する分子量付近まで重合した後に第二のオキシアルキレン重合体のイニシエータ（すなわ
ち、１個の活性水素基を有するイニシエータ）を添加するのが良い。
【００２９】
　第二のオキシアルキレン重合体の分子量は、第二のオキシアルキレン重合体のイニシエ
ータ添加後に供給するアルキレンオキシド量で任意に決めることができる。そのアルキレ
ンオキシド供給量は、第一のオキシアルキレン重合体を重合する際に供給された第一のイ
ニシエータのモル量当たりのアルキレンオキシド供給量の０．６倍以下であり、０．６倍
より大きい場合には第二のオキシアルキレン重合体の分子量が大きくなるため好ましくな
い。同アルキレンオキシド供給量は、０．５倍以下であることが好ましく、０．４倍以下
であることが特に好ましい。
【００３０】
　一方、共開始法では、第一と第二のオキシアルキレン重合体のＧＰＣピークトップ分子
量比を任意に決めることができないが、第二のオキシアルキレン重合体を第一のオキシア
ルキレン重合体と共に重合できるために分子量、その比ともに大きい第二のオキシアルキ
レン重合体が共存するオキシアルキレン重合体を簡便に得ることができる。このようなオ
キシアルキレン重合体は分子量が大きい為に粘度低減効果は小さいが、分子末端数が少な
くなる為に導入する加水分解性珪素基量が少なくなりコスト的に有利であり、加水分解性
珪素基導入後に湿分等により硬化した硬化物の柔軟性も適度に付与できる方法として適用
することができる。
【００３１】
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　本発明の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体は、活性水素基を含有したオキ
シアルキレン重合体に適当な方法で加水分解性珪素基を導入することによって得られる。
【００３２】
　本発明における加水分解性珪素基としては、湿分で加水分解および架橋反応が起こる珪
素基であればよく、一般に知られている加水分解性珪素基が使用できる。
【００３３】
　例えば、式５で表される珪素基がよい。
－ＳｉＸａＲ３－ａ　・・・式５
　式中Ｒは炭素数１～２０の置換または非置換の１価の有機基であり、好ましくは炭素数
８以下のアルキル基、フェニル基やフルオロアルキル基である。特に好ましくは、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、フェニル基等で
ある。
【００３４】
　Ｘは加水分解性基であり、例えばハロゲン原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、アミ
ド基、アミノ基、アミノオキシ基、ケトキシメート基などがある。
【００３５】
　これらのうち炭素原子を有する加水分解性基の炭素数は６以下が好ましく、特に４以下
が好ましい。好ましい加水分解性基は炭素数４以下の低級アルコキシ基、特にメトキシ基
やエトキシ基、プロポキシ基、プロペニルオキシ基等が例示できる。ａは１、２または３
であり、特に２または３であることが好ましい。
【００３６】
　式５で表される珪素基のオキシアルキレン重合体への導入方法は特には限定されないが
、例えば以下の方法（Ａ）～（Ｄ）で導入することができる。なお、下記（Ａ）や（Ｄ）
の方法で加水分解性珪素基を導入する場合、不飽和基含有オキシアルキレン重合体に変換
して使用する。但し、この場合１個の活性水素基を有する第二のオキシアルキレン重合体
のイニシエータとしては、式１で表されるイニシエータを用いる必要がある。
【００３７】
　Ｒ１－ＯＨ　・・・式１
式中、Ｒ１は不飽和基を有しない炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択される１
種以上を構成原子として含有する１価の有機基である。
【００３８】
　Ｒ１に不飽和基を有するイニシエータを用いて第二のオキシアルキレン重合体を重合し
た場合、第二のオキシアルキレン重合体に含まれる活性水素基を不飽和基に変換すると、
少なくとも２個の不飽和基を有するオキシアルキレン重合体となる。そのため、湿分等で
硬化した本発明の加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体硬化物の柔軟性が低下し
、硬く脆い硬化物となってしまう。
【００３９】
　従って、下記（Ａ）や（Ｄ）の方法で加水分解性珪素基を導入する場合、１個の活性水
素基を有する第二のオキシアルキレン重合体のイニシエータとして、式１で表されるイニ
シエータを用いる必要がある。
【００４０】
　また、（Ｂ）や（Ｃ）の方法で加水分解性珪素基を導入する方法では、活性水素基とイ
ソシアネート化合物を反応させる際に進行する副反応の為に（Ａ）や（Ｄ）の方法で加水
分解性珪素基を導入する場合より粘度が上昇しやすい欠点を有するが、本発明の原料とな
る活性水素基を有する第一と第二のオキシアルキレン重合体が共存するオキシアルキレン
重合体を用いると、原料となる活性水素基を有するオキシアルキレン重合体の粘度を下げ
ることができるため、加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の粘度を効果的に低
減することが出来る。
【００４１】
　（Ａ）オキシアルキレン重合体に含まれる活性水素基を不飽和基に変換し（式２）、不
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飽和基含有オキシアルキレン重合体とした後、式６で表される水素化珪素化合物を反応さ
せる方法。
－Ｏ－Ｒ２　・・・式２
式中、Ｒ２は不飽和結合を有する炭素、水素、酸素及び窒素からなる群より選択される１
種以上を構成原子として含有する１価の有機基である。
ＨＳｉＸａＲ３－ａ　・・・式６
式中Ｒ、Ｘ、ａは前記に同じである。
【００４２】
　ここで不飽和基を導入する方法としては、不飽和基および官能基を有する化合物をオキ
シアルキレン重合体の活性水素基に反応させて、エーテル結合、エステル結合、ウレタン
結合、カーボネート結合などにより結合させる方法、またはアルキレンオキシドを重合す
る際に、アリルグリシジルエーテルなどの不飽和基含有エポキシ化合物を添加して共重合
させることにより側鎖に不飽和基を導入する方法などが挙げられる。
【００４３】
　（Ｂ）オキシアルキレン重合体に含まれる活性水素基と式３で表される化合物を反応さ
せる方法。
Ｒ３－ａ－ＳｉＸａ－Ｒ３ＮＣＯ　・・・式３
式中Ｒ、Ｘ、ａは前記に同じ、Ｒ３は炭素数１～２０の置換または非置換の２価の有機基
である。
【００４４】
　（Ｃ）オキシアルキレン重合体に含まれる活性水素基とトリレンジイソシアネートなど
のポリイソシアネート化合物を反応させてイソシアネート基に変換した後、該イソシアネ
ート基に式７で表される珪素化合物のＷ基を反応させる方法。
【００４５】
　Ｒ３－ａ－ＳｉＸａ－Ｒ３Ｗ　・・・式７
式中Ｒ、Ｒ３、Ｘ、ａは前記に同じ、Ｗは水酸基、カルボキシル基、メルカプト基および
アミノ基（１級または２級）から選ばれた活性水素含有基である。
【００４６】
　（Ｄ）オキシアルキレン重合体に含まれる活性水素基を不飽和基に変換し、その不飽和
基とＷがメルカプト基である式７で表される珪素化合物を反応させる方法。
【００４７】
　本発明の組成物では、公知の種々の硬化触媒、充填剤、各種添加剤を含むことができる
。さらに必要ならば可塑剤等も含むことができる。
【００４８】
　第一と第二のオキシアルキレン重合体の加水分解性珪素基含有量は、原料としたオキシ
アルキレン重合体中に含まれていた活性水素基に対して４０％以上１００％以下が好まし
く、５０％以上１００％以下であることがより好ましく、６０％以上１００％以下である
ことが特に好ましい。
【００４９】
　本発明の製造方法で得た加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体は、そのまま、
若しくは種々の添加剤を配合して室温硬化性組成物とすることが出来る。
【００５０】
　硬化触媒には、従来公知のものを広く使用することができる。その具体例としては、テ
トラブチルチタネート、テトラプロピルチタネート、チタンテトラアセチルアセトナート
などのチタン化合物；ジブチルスズジラウレート、ジブチルスズマレエート、ジブチルス
ズフタレート、ジブチルスズジオクテート、ジブチルスズジエチルヘキサノレート、ジブ
チルスズジメチルマレエート、ジブチルスズジエチルマレエート、ジブチルスズジブチル
マレエート、ジブチルスズジオクチルマレエート、ジブチルスズジトリデシルマレエート
、ジブチルスズジベンジルマレエート、ジブチルスズジアセテート、ジオクチルスズジエ
チルマレエート、ジオクチルスズジオクチルマレエート、ジブチルスズジメトキサイド、



(10) JP 4970793 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

ジブチルスズジノニルフェノキサイド、ジブテニルスズオキサイド、ジブチルスズジアセ
チルアセトナート、ジブチルスズジエチルアセトアセトナート、ジブチルスズオキサイド
とフタル酸エステルとの反応物等の４価のスズ化合物；オクチル酸スズ、ナフテン酸スズ
、ステアリン酸スズ、バーサチック酸スズなどの２価のスズ化合物；アルミニウムトリス
アセチルアセトナート、アルミニウムトリスエチルアセトアセテート、ジイソプロポキシ
アルミニウムエチルアセトアセテートなどの有機アルミニウム化合物類；ジルコニウムテ
トラアセチルアセトナートなどのジルコニウム化合物類；オクチル酸鉛；ブチルアミン、
オクチルアミン、ジブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエ
タノールアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、オレイルアミン、シ
クロヘキシルアミン、ベンジルアミン、ジエチルアミノプロピルアミン、キシリレンジア
ミン、トリエチレンジアミン、グアニジン、ジフェニルグアニジン、２，４，６－トリス
（ジメチルアミノメチル）フェノール、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、２－エチル
－４－メチルイミダゾール、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７（Ｄ
ＢＵ）などのアミン系化合物、あるいはこれらアミン系化合物のカルボン酸などとの塩；
過剰のポリアミンと多塩基酸とから得られる低分子量ポリアミド樹脂；過剰のポリアミン
とエポキシ化合物との反応生成物；γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－
アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシランなどのアミノ基を有するシランカ
ップリング剤；などのシラノール縮合触媒、さらには他の酸性触媒、塩基性触媒などの公
知のシラノール縮合触媒等が挙げられる。これらの触媒は単独で使用してもよく、２種類
以上併用してもよい。
【００５１】
　これらの硬化触媒の使用量は、本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して
、０．１～２０重量部程度が好ましい。硬化触媒の使用量が少なすぎると硬化速度が遅く
なり、また硬化反応が充分に進行しにくくなるので好ましくない。一方、硬化触媒の使用
量が多すぎると硬化時に局部的な発熱や発泡が生じ、良好な硬化物が得られにくくなるの
で好ましくない。
【００５２】
　本発明の硬化性組成物においては、縮合触媒の活性をより高めるために、一般式Ｒ４－

ａＳｉ（ＯＲ）ａ（式中、Ｒ、ａは前記に同じ。）で示されるケイ素化合物を添加しても
構わない。前記ケイ素化合物としては、限定はされないが、フェニルトリメトキシシラン
、フェニルメチルジメトキシシラン、フェニルジメチルメトキシシラン、ジフェニルジメ
トキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン等の一般式中
のＲが、炭素数６～２０のアリール基であるものが、組成物の硬化反応を加速する効果が
大きいために好ましい。特に、ジフェニルジメトキシシランやジフェニルジエトキシシラ
ンは、低コストであり、入手が容易であるために特に好ましい。このケイ素化合物の配合
量は本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して０．０１～２０重量部程度が
好ましく、０．１～１０重量部が更に好ましい。ケイ素化合物の配合量がこの範囲を下回
ると硬化反応を加速する効果が小さくなる場合がある。一方、ケイ素化合物の配合量がこ
の範囲を上回ると、硬化物の硬度や引張強度が低下することがある。
【００５３】
　本発明の組成物には、シランカップリング剤、シランカップリング剤の反応物、または
シランカップリング剤以外の化合物を接着性付与剤として添加することができる。シラン
カップリング剤の具体例としては、γ－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、γ
－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジエ
トキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジメトキシシラン等のイソシアネート
基含有シラン類；γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエト
キシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジ
エトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－（
２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）
アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジ
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エトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノ
プロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
Ｎ－ビニルベンジル－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン等のアミノ基含有シラン類
；γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシ
ラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチル
ジエトキシシラン等のメルカプト基含有シラン類；γ－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメ
チルジメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシ
ラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン等のエポキシ
基含有シラン類；β－カルボキシエチルトリエトキシシラン、β－カルボキシエチルフェ
ニルビス（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－β－（カルボキシメチル）アミノエチル
－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等のカルボキシシラン類；ビニルトリメトキシ
シラン、ビニルトリエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキ
シシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルトリエトキシシラン等のビニル型不飽
和基含有シラン類；γ－クロロプロピルトリメトキシシラン等のハロゲン含有シラン類；
トリス（トリメトキシシリル）イソシアヌレート等のイソシアヌレートシラン類等を挙げ
ることができる。また、これらを変性した誘導体である、アミノ変性シリルポリマー、シ
リル化アミノポリマー、不飽和アミノシラン錯体、フェニルアミノ長鎖アルキルシラン、
アミノシリル化シリコーン、シリル化ポリエステル等もシランカップリング剤として用い
ることができる。本発明に用いるシランカップリング剤は、通常、本発明のオキシアルキ
レン重合体１００重量部に対して、０．１～２０重量部の範囲で使用される。特に、０．
５～１０重量部の範囲で使用するのが好ましい。
【００５４】
　本発明の硬化性組成物に添加されるシランカップリング剤の効果は、各種被着体、すな
わち、ガラス、アルミニウム、ステンレス、亜鉛、銅、モルタルなどの無機基材や、塩ビ
、アクリル、ポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネートなどの有
機基材に用いた場合、ノンプライマー条件またはプライマー処理条件下で、著しい接着性
改善効果を示す。ノンプライマー条件下で使用した場合には、各種被着体に対する接着性
を改善する効果が特に顕著である。シランカップリング剤以外の具体例としては、特に限
定されないが、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、硫黄、アルキルチタネート類、
芳香族ポリイソシアネート等が挙げられる。上記接着性付与剤は１種類のみで使用しても
良いし、２種類以上混合使用しても良い。これら接着性付与剤は添加することにより被着
体に対する接着性を改善することができる。
【００５５】
　本発明の組成物は、種々の充填剤を配合することができる。充填剤としては、フューム
シリカ、沈降性シリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ、ドロマイト、無水ケイ酸、含水ケイ
酸、およびカーボンブラックの如き補強性充填剤；重質炭酸カルシウム、膠質炭酸カルシ
ウム、炭酸マグネシウム、ケイソウ土、焼成クレー、クレー、タルク、酸化チタン、ベン
トナイト、有機ベントナイト、酸化第二鉄、アルミニウム微粉末、フリント粉末、酸化亜
鉛、活性亜鉛華、シラスバルーン、ガラスミクロバルーン、フェノール樹脂や塩化ビニリ
デン樹脂の有機ミクロバルーン、ＰＶＣ粉末、ＰＭＭＡ粉末など樹脂粉末の如き充填剤；
石綿、ガラス繊維およびフィラメントの如き繊維状充填剤等が挙げられる。充填剤を使用
する場合、その使用量は本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して１～３０
０重量部、好ましくは１０～２００重量部である。
【００５６】
　これら充填剤の使用により強度の高い硬化物を得たい場合には、主にヒュームシリカ、
沈降性シリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ、ドロマイト、無水ケイ酸、含水ケイ酸および
カーボンブラック、表面処理微細炭酸カルシウム、焼成クレー、クレー、および活性亜鉛
華などから選ばれる充填剤が好ましく、本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に
対し、１～２００重量部の範囲で使用すれば好ましい結果が得られる。また、低強度で破
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断伸びが大である硬化物を得たい場合には、主に酸化チタン、炭酸カルシウム、炭酸マグ
ネシウム、タルク、酸化第二鉄、酸化亜鉛、およびシラスバルーンなどから選ばれる充填
剤を本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して５～２００重量部の範囲で使
用すれば好ましい結果が得られる。なお、一般的に炭酸カルシウムは、比表面積の値が大
きいほど硬化物の破断強度、破断伸び、接着性の改善効果は大きくなる。もちろんこれら
充填剤は１種類のみで使用してもよいし、２種類以上混合使用してもよい。脂肪酸表面処
理膠質炭酸カルシウムと表面処理がされていない重質炭酸カルシウムなど粒径が１μ以上
の炭酸カルシウムを併用して用いることができる。
【００５７】
　組成物の作業性（キレなど）向上や硬化物表面を艶消し状にするために、有機バルーン
、無機バルーンの添加が好ましい。これらの充填剤は表面処理することもでき、１種類の
みで使用しても良いし、２種類以上混合使用することもできる。作業性（キレなど）向上
には、バルーンの粒径は０．１ｍｍ以下が好ましい。硬化物表面を艶消し状にするために
は、５～３００μｍが好ましい。
【００５８】
　本発明の組成物は、サイジングボード、特に窯業系サイジングボードなど住宅の外壁の
目地に好適に用いられるが、外壁の意匠とシーリング材の意匠が調和することが望ましい
。特に、外壁としてスパッタ塗装、着色骨材などの混入により高級感のある外壁が用いら
れるようになっている。本発明の組成物が直径で０．１ｍｍ以上、好ましくは０．１～５
．０ｍｍ程度の鱗片状または粒状の物質が配合されていると、硬化物はこのような高級感
のある外壁と調和し、耐候性がすぐれるためこの硬化物の外観は長期にわたって持続する
すぐれた組成物となる。粒状の物質を用いると砂まき調あるいは砂岩調のざらつき感があ
る表面となり、鱗片状物質を用いると鱗片状に起因する凹凸状の表面となる。
【００５９】
　本発明の組成物がシーリング材硬化物粒子を含むと硬化物は表面に凹凸を形成し意匠性
を向上させることができる。シーリング材硬化物粒子の好ましい直径、配合量、材料など
は特開２００１－１１５１４２号公報に記載されているように次の通りである。直径は０
．１ｍｍ～１ｍｍ、さらには０．２～０．５ｍｍ程度が好ましい。配合量は硬化性組成物
中に５～１００重量％、さらには２０～５０重量％が好ましい。材料は、ウレタン樹脂、
シリコーン、変成シリコーン、多硫化ゴム等を挙げることができシーリング材に用いられ
るものであれば限定されないが、変成シリコーン系のシーリング材が好ましい。
【００６０】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて生成する硬化物の引張特性を調整する物性調
整剤を添加しても良い。物性調整剤としては特に限定されないが、例えば、メチルトリメ
トキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、ｎ－プロピルト
リメトキシシラン等のアルキルアルコキシシラン類；ジメチルジイソプロペノキシシラン
、メチルトリイソプロペノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジイソプロペノ
キシシラン等のアルキルイソプロペノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメ
トキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラ
ン、ビニルジメチルメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β
－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン等の官能基を有するア
ルコキシシラン類；シリコーンワニス類；ポリシロキサン類等が挙げられる。前記物性調
整剤を用いることにより、本発明の組成物を硬化させた時の硬度を上げたり、逆に硬度を
下げ、破断伸びを出したりし得る。上記物性調整剤は単独で用いてもよく、２種以上併用
してもよい。
【００６１】
　物性調整剤は本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して、０．１～２０重
量部、好ましくは０．５～１０重量部の範囲で使用される。
【００６２】
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　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて垂れを防止し、作業性を良くするためにチク
ソ性付与剤（垂れ防止剤）を添加しても良い。また、垂れ防止剤としては特に限定されな
いが、例えば、ポリアミドワックス類；水添ヒマシ油誘導体類；ステアリン酸カルシウム
、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸バリウム等の金属石鹸類等が挙げられる。こ
れらチクソ性付与剤（垂れ防止剤）は単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。チ
クソ性付与剤は本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して、０．１～２０重
量部の範囲で使用される。
【００６３】
　本発明の組成物においては１分子中にエポキシ基を含有する化合物を使用できる。エポ
キシ基を有する化合物を使用すると硬化物の復元性を高めることができる。エポキシ基を
有する化合物としてはエポキシ化不飽和油脂類、エポキシ化不飽和脂肪酸エステル類、脂
環族エポキシ化合物類、エピクロルヒドリン誘導体に示す化合物及びそれらの混合物等が
例示できる。具体的には、エポキシ化大豆油、エポキシ化あまに油、ジ－（２－エチルヘ
キシル）４，５－エポキシシクロヘキサン－１，２－ジカーボキシレート（Ｅ－ＰＳ）、
エポキシオクチルステアレート、エポキシブチルステアレート等があげられる。これらの
なかではＥ－ＰＳが特に好ましい。硬化物の復元性を高める目的には分子中にエポキシ基
を１個有する化合物を用いるのが好ましい。エポキシ化合物は本発明のオキシアルキレン
重合体１００重量部に対して０．５～５０重量部の範囲で使用するのがよい。
【００６４】
　本発明の組成物には光硬化性物質を使用できる。光硬化性物質を使用すると硬化物表面
に光硬化性物質の皮膜が形成され、硬化物のべたつきや硬化物の耐候性を改善できる。光
硬化性物質とは、光の作用によってかなり短時間に分子構造が化学変化をおこし硬化など
の物性的変化を生ずるものである。この種の化合物には有機単量体、オリゴマー、樹脂或
いはそれらを含む組成物等多くのものが知られており、市販の任意のものを採用し得る。
代表的なものとしては、不飽和アクリル系化合物、ポリケイ皮酸ビニル類あるいはアジド
化樹脂等が使用できる。不飽和アクリル系化合物としては、アクリル系又はメタクリル系
不飽和基を１ないし数個有するモノマー、オリゴマー或いはそれ等の混合物であって、プ
ロピレン（又はブチレン、エチレン）グリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチル
グリコールジ（メタ）ジメタクリレート等の単量体又は分子量１０，０００以下のオリゴ
エステルが例示される。具体的には、例えば特殊アクリレート（２官能）のアロニックス
Ｍ－２１０，アロニックスＭ－２１５，アロニックスＭ－２２０，アロニックスＭ－２３
３，アロニックスＭ－２４０，アロニックスＭ－２４５；（３官能）のアロニックスＭ－
３０５，アロニックスＭ－３０９，アロニックスＭ－３１０，アロニックスＭ－３１５，
アロニックスＭ－３２０，アロニックスＭ－３２５，及び（多官能）のアロニックスＭ－
４００などが例示できるが、特にアクリル官能基を含有する化合物が好ましく、また１分
子中に平均して３個以上の同官能基を含有する化合物が好ましい。（以上アロニックスは
いずれも東亜合成化学工業株式会社の製品である。）
　ポリケイ皮酸ビニル類としては、シンナモイル基を感光基とする感光性樹脂でありポリ
ビニルアルコールをケイ皮酸でエステル化したものの他、多くのポリケイ皮酸ビニル誘導
体が例示される。アジド化樹脂は、アジド基を感光基とする感光性樹脂として知られてお
り、通常はジアジド化合物を感光剤として加えたゴム感光液の他、「感光性樹脂」（昭和
４７年３月１７日出版、印刷学会出版部発行、第９３頁～、第１０６頁～、第１１７頁～
）に詳細な例示があり、これらを単独又は混合し、必要に応じて増感剤を加えて使用する
ことができる。なお、ケトン類、ニトロ化合物などの増感剤やアミン類などの促進剤を添
加すると、効果が高められる場合がある。
【００６５】
　光硬化性物質の使用量は、本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して０．
０１～２０重量部が好ましく、さらには０．５～１０重量部範囲が好ましい。０．０１重
量部以下では耐候性を高める効果が小さく、２０重量部以上では硬化物が硬くなりすぎて
、ヒビ割れを生じるため好ましくない。
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【００６６】
　本発明の組成物には酸素硬化性物質を使用することができる。酸素硬化性物質には空気
中の酸素と反応し得る不飽和化合物を例示でき、空気中の酸素と反応して硬化物の表面付
近に硬化皮膜を形成し表面のべたつきや硬化物表面へのゴミやホコリの付着を防止するな
どの作用をする。酸素硬化性物質の具体例には、キリ油、アマニ油などで代表される乾性
油や、該化合物を変性してえられる各種アルキッド樹脂；乾性油により変性されたアクリ
ル系重合体、エポキシ系樹脂、シリコン樹脂；ブタジエン、クロロプレン、イソプレン、
１，３－ペンタジエンなどのジエン系化合物を重合または共重合させてえられる１，２ポ
リブタジエン、１，４－ポリブタジエン、Ｃ５～Ｃ８ジエンの重合体などの液状重合体や
、これらジエン系化合物と共重合性を有するアクリロニトリル、スチレンなどの単量体と
をジエン系化合物が主体となるように共重合させてえられるＮＢＲ、ＳＢＲなどの液状共
重合体や、さらにはそれらの各種変性物（マレイン化変性物、ボイル油変性物など）など
が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。これらのうちで
はキリ油や液状ジエン系重合体がとくに好ましい。又、酸化硬化反応を促進する触媒や金
属ドライヤーを併用すると効果が高められる場合がある。これらの触媒や金属ドライヤー
としては、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸鉛、ナフテン酸ジルコニウム、オクチル酸コ
バルト、オクチル酸ジルコニウム等の金属塩や、アミン化合物等が例示される。酸素硬化
性物質の使用量は、本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して０．１～２０
重量部の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは１～１０重量部である。前記使用量
が０．１重量部未満になると汚染性の改善が充分でなくなり、２０重量部をこえると硬化
物の引張り特性などが損なわれる傾向が生ずる。特開平３－１６００５３号公報に記載さ
れているように酸素硬化性物質は光硬化性物質と併用して使用するのがよい。
【００６７】
　本発明の組成物には酸化防止剤（老化防止剤）を使用することができる。酸化防止剤を
使用すると硬化物の耐候性を高めることができる。酸化防止剤としてはヒンダードフェノ
ール系、モノフェノール系、ビスフェノール系、ポリフェノール系が例示できるが、特に
ヒンダードフェノール系が好ましい。同様に、チヌビン６２２ＬＤ，チヌビン１４４；Ｃ
ＨＩＭＡＳＳＯＲＢ９４４ＬＤ，ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ１１９ＦＬ（以上いずれも日本チ
バガイギー株式会社製）；ＭＡＲＫ　ＬＡ－５７，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６２，ＭＡＲＫ　Ｌ
Ａ－６７，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６３，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６８（以上いずれもアデカアーガス
化学株式会社製）；サノールＬＳ－７７０、サノールＬＳ－７６５、サノールＬＳ－２９
２、サノールＬＳ－２６２６、サノールＬＳ－１１１４、サノールＬＳ－７４４（以上い
ずれも三共株式会社製）に示されたヒンダードアミン系光安定剤を使用することもできる
。酸化防止剤の具体例は特開平４－２８３２５９号公報や特開平９－１９４７３１号公報
にも記載されている。酸化防止剤の使用量は、本発明のオキシアルキレン重合体１００重
量部に対して０．１～１０重量部の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは０．２～
５重量部である。
【００６８】
　本発明の組成物には光安定剤を使用することができる。光安定剤を使用すると硬化物の
光酸化劣化を防止できる。光安定剤としてベンゾトリアゾール系、ヒンダードアミン系、
ベンゾエート系化合物等が例示できるが、特にヒンダードアミン系が好ましい。光安定剤
の使用量は、本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して０．１～１０重量部
の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは０．２～５重量部である。光安定剤の具体
例は特開平９－１９４７３１号公報にも記載されている。
【００６９】
　本発明の組成物に光硬化性物質を併用する場合、特に不飽和アクリル系化合物を用いる
場合、特開平５－７０５３１号公報に記載されているようにヒンダードアミン系光安定剤
として３級アミン含有ヒンダードアミン系光安定剤を用いるのが組成物の保存安定性改良
のために好ましい。３級アミン含有ヒンダードアミン系光安定剤としてはチヌビン６２２
ＬＤ，チヌビン１４４；ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ１１９ＦＬ（以上いずれも日本チバガイギ
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ー株式会社製）；ＭＡＲＫＬＡ－５７，ＬＡ－６２，ＬＡ－６７，ＬＡ－６３（以上いず
れもアデカアーガス化学株式会社製）；サノールＬＳ－７６５，ＬＳ－２９２，ＬＳ－２
６２６，ＬＳ－１１１４，ＬＳ－７４４（以上いずれも三共株式会社製）などの光安定剤
が例示できる。
【００７０】
　本発明の組成物には紫外線吸収剤を使用することができる。紫外線吸収剤を使用すると
硬化物の表面耐候性を高めることができる。紫外線吸収剤としてはベンゾフェノン系、ベ
ンゾトリアゾール系、サリチレート系、置換トリル系及び金属キレート系化合物等が例示
できるが、特にベンゾトリアゾール系が好ましい。紫外線吸収剤の使用量は、本発明のオ
キシアルキレン重合体１００重量部に対して０．１～１０重量部の範囲で使用するのがよ
く、さらに好ましくは０．２～５重量部である。フェノール系やヒンダードフェノール系
酸化防止剤とヒンダードアミン系光安定剤とベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤を併用し
て使用するのが好ましい。
【００７１】
　本発明の組成物には、エポキシ樹脂を添加し、弾性接着剤などとして用いることもでき
る。エポキシ樹脂としては、エピクロルヒドリン－ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エ
ピクロルヒドリン－ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡの
グリシジルエーテルなどの難燃型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、水添ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡプロピレンオキシド付加物のグリシジルエ
ーテル型エポキシ樹脂、ｐ－オキシ安息香酸グリシジルエーテルエステル型エポキシ樹脂
、ｍ－アミノフェノール系エポキシ樹脂、ジアミノジフェニルメタン系エポキシ樹脂、ウ
レタン変性エポキシ樹脂、各種脂環式エポキシ樹脂、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ
，Ｎ－ジグリシジル－ｏ－トルイジン、トリグリシジルイソシアヌレート、ポリアルキレ
ングリコールジグリシジルエーテル、グリセリンなどのごとき多価アルコールのグリシジ
ルエーテル、ヒダントイン型エポキシ樹脂、石油樹脂などのごとき不飽和重合体のエポキ
シ化物などが例示されるが、これらに限定されるものではなく、一般に使用されているエ
ポキシ樹脂が使用されうる。エポキシ基を少なくとも分子中に２個含有するものが、硬化
に際し反応性が高く、また硬化物が３次元的網目をつくりやすいなどの点から好ましい。
さらに好ましいものとしてはビスフェノールＡ型エポキシ樹脂類またはノボラック型エポ
キシ樹脂などがあげられる。これらのエポキシ樹脂と本発明のオキシアルキレン重合体の
使用割合は、重量比で本発明のオキシアルキレン重合体／エポキシ樹脂＝１００／１～１
／１００の範囲である。本発明のオキシアルキレン重合体／エポキシ樹脂の割合が１／１
００未満になると、エポキシ樹脂硬化物の衝撃強度や強靱性の改良効果がえられがたくな
り、本発明のオキシアルキレン重合体／エポキシ樹脂の割合が１００／１をこえると、オ
キシアルキレン系重合体硬化物の強度が不十分となる。好ましい使用割合は、硬化性樹脂
組成物の用途などにより異なるため一概には決められないが、たとえばエポキシ樹脂硬化
物の耐衝撃性、可撓性、強靱性、剥離強度などを改善する場合には、エポキシ樹脂１００
重量部に対して本発明のオキシアルキレン重合体を１～１００重量部、さらに好ましくは
５～１００重量部使用するのがよい。一方、本発明の硬化物の強度を改善する場合には、
本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対してエポキシ樹脂を１～２００重量部
、さらに好ましくは５～１００重量部使用するのがよい。
【００７２】
　エポキシ樹脂を用いる場合、エポキシ樹脂を硬化させる硬化剤を併用できる。使用し得
るエポキシ樹脂硬化剤としては、特に制限はなく、一般に使用されているエポキシ樹脂硬
化剤を使用できる。具体的には、例えば、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペン
タミン、ジエチルアミノプロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペリジン、ｍ－キシリレン
ジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルス
ルホン、イソホロンジアミン、アミン末端ポリエーテル等の一級、二級アミン類；２，４
，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、トリプロピルアミンのような三級ア
ミン類、及び、これら三級アミン類の塩類；ポリアミド樹脂類；イミダゾール類；ジシア
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ンジアミド類；三弗化硼素錯化合物類、無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、テト
ラヒドロ無水フタル酸、ドデシニル無水琥珀酸、無水ピロメリット酸、無水クロレン酸等
のような無水カルボン酸類；アルコール類；フェノール類；カルボン酸類；アルミニウム
又はジルコニウムのジケトン錯化合物等の化合物を例示することができるが、これらに限
定されるものではない。また、硬化剤も単独でも２種以上併用してもよい。
【００７３】
　エポキシ樹脂の硬化剤を使用する場合、その使用量はエポキシ樹脂１００重量部に対し
、０．１～３００重量部の範囲である。
【００７４】
　エポキシ樹脂の硬化剤としてケチミンを用いることができる。ケチミンは、水分のない
状態では安定に存在し、水分によって一級アミンとケトンに分解され、生じた一級アミン
がエポキシ樹脂の室温硬化性の硬化剤となる。ケチミンを用いると１液型の組成物を得る
ことができる。このようなケチミンとしては、アミン化合物とカルボニル化合物との縮合
反応により得ることができる。
【００７５】
　ケチミンの合成には公知のアミン化合物、カルボニル化合物を用いればよいが、たとえ
ばアミン化合物としてはエチレンジアミン、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン
、テトラメチレンジアミン、１，３－ジアミノブタン、２，３－ジアミノブタン、ペンタ
メチレンジアミン、２，４－ジアミノペンタン、ヘキサメチレンジアミン、ｐ－フェニレ
ンジアミン、ｐ，ｐ′－ビフェニレンジアミンなどのジアミン；１，２，３－トリアミノ
プロパン、トリアミノベンゼン、トリス（２－アミノエチル）アミン、テトラ（アミノメ
チル）メタンなどの多価アミン；ジエチレントリアミン、トリエチレントリアミン、テト
ラエチレンペンタミンなどのポリアルキレンポリアミン；ポリオキシアルキレン系ポリア
ミン；γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノ
プロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジ
メトキシシランなどのアミノシラン；などが使用されうる。また、カルボニル化合物とし
てはアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、イソブチルアル
デヒド、ジエチルアセトアルデヒド、グリオキサール、ベンズアルデヒド等のアルデヒド
類；シクロペンタノン、トリメチルシクロペンタノン、シクロヘキサノン、トリメチルシ
クロヘキサノン等の環状ケトン類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルプロピルケト
ン、メチルイソプロピルケトン、メチルイソブチルケトン、ジエチルケトン、ジプロピル
ケトン、ジイソプロピルケトン、ジブチルケトン、ジイソブチルケトン等の脂肪族ケトン
類；アセチルアセトン、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、マロン酸ジメチル、マロ
ン酸ジエチル、マロン酸メチルエチル、ジベンゾイルメタン等のβ－ジカルボニル化合物
；などが使用できる。
【００７６】
　ケチミン中にイミノ基が存在する場合には、イミノ基をスチレンオキサイド；ブチルグ
リシジルエーテル、アリルグリシジルエーテルなどのグリシジルエーテル；グリシジルエ
ステルなどと反応させてもよい。これらのケチミンは、単独で用いてもよく、二種類以上
を併用して用いてもよく、エポキシ樹脂１００重量部に対し、１～１００重量部使用され
、その使用量はエポキシ樹脂およびケチミンの種類によって異なる。
【００７７】
　本発明の硬化性組成物には、硬化性組成物又は硬化物の諸物性の調整を目的として、必
要に応じて各種添加剤を添加してもよい。このような添加物の例としては、たとえば、難
燃剤、硬化性調整剤、ラジカル禁止剤、金属不活性化剤、オゾン劣化防止剤、リン系過酸
化物分解剤、滑剤、顔料、発泡剤、溶剤、防かび剤などがあげられる。これらの各種添加
剤は単独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。本明細書にあげた添加物の具体
例以外の具体例は、たとえば、特公平４－６９６５９号、特公平７－１０８９２８号、特
開昭６３－２５４１４９号、特開昭６４－２２９０４号、特開２００１－７２８５４号の
各公報などに記載されている。
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【００７８】
　本発明の硬化性組成物は、すべての配合成分を予め配合密封保存し、施工後空気中の湿
気により硬化する１成分型として調製することも可能であり、硬化剤として別途硬化触媒
、充填材、可塑剤、水等の成分を配合しておき、該配合材と重合体組成物を使用前に混合
する２成分型として調製することもできる。
【００７９】
　前記硬化性組成物が１成分型の場合、すべての配合成分が予め配合されるため、水分を
含有する配合成分は予め脱水乾燥してから使用するか、また配合混練中に減圧などにより
脱水するのが好ましい。前記硬化性組成物が２成分型の場合、反応性ケイ素基を有する重
合体を含有する主剤に硬化触媒を配合する必要がないので配合剤中には若干の水分が含有
されていてもゲル化の心配は少ないが、長期間の貯蔵安定性を必要とする場合には脱水乾
燥するのが好ましい。脱水、乾燥方法としては粉状などの固状物の場合は加熱乾燥法、液
状物の場合は減圧脱水法または合成ゼオライト、活性アルミナ、シリカゲルなどを使用し
た脱水法が好適である。また、イソシアネート化合物を少量配合してイソシアネート基と
水とを反応させて脱水してもよい。かかる脱水乾燥法に加えてメタノール、エタノールな
どの低級アルコール；ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビ
ニルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メ
ルカプトプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ンなどのアルコキシシラン化合物を添加することにより、さらに貯蔵安定性は向上する。
【００８０】
　脱水剤、特にビニルトリメトキシシランなどの水と反応し得るケイ素化合物の使用量は
本発明のオキシアルキレン重合体１００重量部に対して、０．１～２０重量部、好ましく
は０．５～１０重量部の範囲が好ましい。
【００８１】
　本発明の硬化性組成物は弾性シーラントや接着剤として特に有用であり、建造物、船舶
、自動車、道路などの密封剤、接着剤として使用しうる。特に表面に塗料を塗布した場合
の塗料非汚染性や目地周辺の非汚染性を要求され建築用シーラントに有用である。とりわ
け、サイジングボード目地用シーラントや石材目地用シーラントとして特に有用である。
更に、単独あるいはプライマーの助けをかりてガラス、磁器、木材、金属、樹脂成形物な
どの如き広範囲の基質に密着しうるので、種々のタイプの接着組成物としても使用可能で
ある。接着剤として通常の接着剤の他、コンタクト接着剤用原料としても使用できる。更
に、食品包装材料、注型ゴム材料、型取り用材料、塗料としても有用である。
【実施例】
【００８２】
　以下に本発明の実施例に基づき説明するが、本発明はこれらに限定されない。なお、水
酸基含有オキシアルキレン重合体の場合、数平均分子量を以下のように求める。末端構造
を水酸基と不飽和基であると仮定し、水酸基量をＪＩＳ　Ｋ１５５７に準拠した方法で、
不飽和基量をＪＩＳＫ００７０に準拠した方法で求め、イニシエータの末端数を考慮して
求めた分子量として数平均分子量を定義する。ＧＰＣ（ゲルパーミュエーションクロマト
グラフィー）ピークトップ分子量（以下、ＧＰＣＭｐ）、及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
はＧＰＣ分析装置により溶媒としてテトラヒドロフランを用いて測定したポリスチレン換
算の値として求めた。また、前記ＧＰＣピークトップ分子量と前記数平均分子量の回帰式
をあらかじめ求めておき、それを用いて数平均分子量を推定することもできる。なお、粘
度はＥ型粘度計を用いて２３℃で測定した。
【００８３】
　（実施例１）
　＜オキシアルキレン重合体の合成＞
　数平均分子量２，０００のポリオキシプロピレンジオール５０ｇを第一のオキシアルキ
レン重合体のイニシエータとし、複合金属シアン化物錯体触媒存在下、プロピレンオキシ
ド（以下、ＰＯ）９５０ｇを反応させて、ＧＰＣＭｐ４０，０００、粘度１５０Ｐａ・ｓ
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の第一のオキシアルキレン重合体を得た。これに第二のオキシアルキレン重合体のイニシ
エータとしてブタノール８ｇを添加し、ＰＯ３１５ｇを反応させて、ＧＰＣＭｐ４，００
０の第二のオキシアルキレン重合体が共存したオキシアルキレン重合体を得た。第一のオ
キシアルキレン重合体と第二のオキシアルキレン重合体が共存したオキシアルキレン重合
体（Ｐ－１）の粘度は７２Ｐａ・ｓであった。
【００８４】
　＜加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体の合成＞
　Ｐ１にナトリウムメトキシドの２８％メタノール溶液をナトリウムが水酸基１モルに対
して１．２倍モルとなるよう添加し、減圧下１３０℃で脱メタノール反応を行った後、ア
リルクロライドを水酸基１モルに対して１．５倍モルとなるよう添加して２時間反応させ
た。減圧下で未反応の揮発成分を留去し、副生した無機塩などを除去精製して末端アリル
オキシ化ポリオキシプロピレン重合体を得た。不飽和基の定量から、水酸基の９５％がア
リルオキシ基に変換されていた。得られた末端アリルオキシ化ポリオキシプロピレン重合
体５００ｇに対し、ジビニルテトラメチルシロキサン白金錯体のキシレン溶液（白金度３
質量％含有）存在下、メチルジメトキシシランを９０℃で２時間反応させ、全分子末端基
の７５％にメチルジメトキシシリルプロピル基を導入した粘度８０Ｐａ・ｓのポリオキシ
プロピレン重合体（Ｐ－２）を得た。
【００８５】
　（従来法）
　従来は、少なくとも２個の活性水素基を有する第一のオキシアルキレン重合体を触媒存
在下単独で重合し、その後加水分解性珪素基を導入して、加水分解性珪素基含有の第一の
オキシアルキレン重合体を単独で合成していた。また、１個の活性水素基を有する第二の
オキシアルキレン重合体を触媒存在下単独で重合し、その後加水分解性珪素基を導入して
、加水分解性珪素基含有の第二のオキシアルキレン重合体を単独で合成していた。その後
、各々を混合して硬化物の柔軟性を保ったまま低粘度とし、シーリング部周辺の汚染や接
着性への悪影響を及ぼさない加水分解性珪素基含有オキシアルキレン重合体としていた。
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